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図1. 4-(arylmethyleneamino)-TEMPO radical 
(1)Ar=4-Me-Ph,  
(4)Ar=4-Br-Ph,  (5)Ar=4-F-Ph, (6)Ar=4-Ph-Ph 
 (3)Ar=4-Cl-Ph (2)Ar=Ph, 
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弱い分子間相互作用に関する電子密度分布のトポロジカル解析： 
TEMPOラジカルにおけるCH…O相互作用 
 分子間相互作用は結晶を構築する。自
由な結晶構築が可能になれば、高次の物
性を得ることを期待できる。本研究は、
その中で比較的多くの有機結晶で働い
ている弱い分子間CH…O相互作用1)の性
質を検討するために、磁気的相互作用を
示す4-(arylmethyleneamino)-TEMPOラジカル
において実験的に得られる電子密度分
布のトポロジカル解析を行った。トポロジカル解析はR.W.F.Baderの理論2)を基に
した新しい手法で、結合電子、分子間相互作用など様々な電子密度のつながり方
(形状)を極大値、極小値、勾配、曲率で表現する。 
 測定に使用した試料は合成し、結晶化を行った。 (4)のみ放射光施設SPring8で、
その他は研究室で100KでX線回折測定を行った。(6)は相転移をしていることがわ
かり電子密度分布の解析は行わなかった。 
多極子展開法による構造の精密化のために
は高精度の測定データが必要で、また解析の
プロセスの定石も確立されていないのでR値
とResidual Mapから判断し、幾度も測定、精密
化を行って(1)−(4)において妥当な結果を得た。 
トポロジカル解析の結果(表1)およびH…O
の相対的な距離、角度より、CH…O相互作用
はHがN-Oに対して真正面から接近するほどO
との距離は短くなり強まる。さらに、2.8Å程度
の距離でOのπ∗軌道方向に接近しているHは距
離の割に電子密度が大きくなることがわかっ
た。この結果は相互作用に関与しているOがラ
ジカルであること、β位のMe基の立体障害によ
る環境のためかもしれない。CH…O相互作用
の方向性や強さが磁性と関連があるとさらな
る展開ができ興味深いと考える。  
また(1), (3)の結晶中で隣り合うベンゼン環
においてπ…π相互作用、(3)ではCl…Cl,(4)では
Br…Br相互作用の存在も確認した。 
この実験データを元にHirshfeld rigid bond test、格子エネルギー計算も行った。 
なお、本研究に関連して (1)2002年日本化学会第81回春季年会, (2)日本結晶学会
平成14年度会にて報告を行った。 1) Robin T et al. J.Am.Chem.Soc. 104, 5063-5070 (1982). 
2) Bader, “Atoms in Molecules: A Quantum Theory”, Oxford University Press (1990).  
 
表1. CH…O相互作用のTopology 
    d/Å ρ/e・Å−3 ∇2ρ/e・Å−5 
(1) CH31(β )…O 2.47 0.07(2) 0.929(7) 
 CH32(β )…O 2.83 0.029(5) 0.438(3) 
 CH22(β )…O 2.83 0.027(7) 0.443(4) 
 CH24(β )…O 2.90 0.03(1) 0.445(9) 
 CH7…O 3.21 0.016(2) 0.238(2) 
(2) CH31(β )…O 2.34 0.06(2) 0.950(2) 
 CH22(β )…O 2.62 0.03(2) 0.540(6) 
 CH24(β )…O 2.78 0.03(2) 0.45(1) 
  CH32(β )…O 3.00 0.017(5) 0.259(4) 
(3) CH25(β )…O 2.41 0.06(3) 0.952(9) 
 CH61(β )…O 2.54 0.04(3) 0.692(8) 
 CH21(β )…O 2.71 0.03(3) 0.48(1) 
 CH31(β )…O 2.78 0.036(3) 0.527(3) 
(4) CH22(β )…O 2.44 0.06(2) 0.997(7) 
  CH31(β )…O 2.71 0.019(5) 0.429(2) 
※β :N-Oラジカルに対するβ位のH原子 
